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Zusammenfassung
Es werden ein Verfahren und eine Meßeinrichtung beschrieben, die
den Einsatz einfach aufgebauter magnetischer Massenspektrometer
mit Doppelauffänger für automatische Messungen von Isotopen-
verhältnissen gestattet. Dies wird im wesentlichen durch eine
Diskriminatorschaltung ermöglicht, die bei einer periodischen
Variation der Ionenbeschleunigungsspannung (Ziehspannung) den
für die Isotopenverhältnismessung geeigneten Bereich des Massen-
peaks für eine Integration des Ionenstroms erfaßt. Darüber hinaus
wird der Einfluß der Nullpunktsdrift der Ionenstromverstärker
auf die Meßgenauigkeit weitgehend eliminiert. Vor jeder Messung
eines Isotopenverhältnisses werden die Off set-Spannungen der
Verstärker bestimmt und bei der Ermittlung des Isotopenverhält-
nisses mit einem festprogrammierten arithmetischen Baustein
rechnerisch berücksichtigt.
Im Rahmen eines Interlaboratoriumstests wurde eine größere Zahl
von Massenspektrometern zur Uranisotopenanalyse im Langzeit-
test verglichen. Es zeigte sich, daß die hier entwickelte An-
ordnung auch im Langzeitbetrieb zuverlässig arbeitet und die
gleiche Meßgenauigkeit wie die aufwendigeren Meßanordnungen
aufweist.
Automatie Isotope ratio measurements with a double eolleetor
magnetie mass speetrometer.
Abstract
This paper deseribes a measuring proeedure and the instrumen-
tation of automatie measurements of isotope ratios with double
eolleetor magnetie mass speetrometers.
This is essentially aehieved by diseriminating the desired peak
plateau for ion eurrent integration during the high voltage varia-
tion. The resolution is nearly uneffeeted by offset drifts of
the eleetronie system. Prior to every isotope ratio measurement
the offset values are determined, digitally stored, and finally
eompensated when the isotope ratio is ealeulated with an arith-
metie unit.
8everal mass speetrometers have been eompared on the basis of an
uranium isotope analysis in a lang time experiment. The developed
system proved reliable and showed the same resolution as more
sophistieated speetrometer systems.
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1) Einleitung
Zur Bestimmung der relativen Häufigkeit der Isotope eines Ele-
ments wird bevorzugt die Methode der Massenspektrometrie ange-
wandt 111. Hierbei müssen in der Mehrzahl der Anwendungsfälle
an Proben verschiedener Herkunft geringe Unterschiede in den
Isotopenverhältnissen mit hoher Genauigkeit bestimmt werden,
während die exakten Absolutwerte des Isotopenverhältnisses
weniger interessieren. Für Messungen dieser Art ist das magne-
tische Massenspektrometer mit Doppelauffänger besonders gut ge-
eignet.
Der prinzipielle Aufbau eines solchen Gerätes ist aus Abbil-
dung 1.1 ersichtlich. Die in der Ionenquelle erzeugten und
mit der Ziehspannung Uz beschleunigten Ionen werden in einem
Magnetfeld entsprechend ihrer Masse abgelenkt und treffen auf
die nebeneinander angeordneten Ionenauffänger. Durch die gleich-
zeitige Messung der Ionenströme kann das Ergebnis nicht durch
Schwankungen in der Ionenproduktion verfälscht werden, und ein
zum Verhältnis der Ionenströme proportionaler Wert kann mit
Hilfe einer einfachen Meßbrücke bzw. mit einem Ratiometer er-
mittelt werden. Ein stationärer Betrieb einer solchen Meßanord-
nung erfordert allerdings besonders bei kleinen relativen Mas-
sendifferenzen der Isotope eine extrem hohe Stabilität der
Ionenquellenpotentiale, des Magnetfeldes und der Umgebungstem-
peratur, da bereits geringe Änderungen dieser Größen zu stö-
renden Positionsänderungen der Ionenstrahlen im Bereich der
Ionenauffänger und damit zu Fehlmessungen führen. Diese Schwie-
rigkeiten lassen sich umgehen, wenn der Bahnradius der Ionen-
strahlen durch Ändern der Ziehspannung periodisch variiert und
die Sollposition während des Meßvorgangs immer wieder durch-
laufen wird 121. Massenspektrometer dieser Art besitzen im all-
gemeinen unterschiedlich breite Ionenauffänger; die Variations-
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breite der Ziehspannung wird so gewählt, daß der eine Ionen-
strahl immer in teren Auffänger gelangt, während der
andere Strahl über den schmäleren Auffänger hinwegläuft. Da
sich das Signal beim Uberstreichen des schmäleren Auffängers
stark ändert, Z tt für Verhält-
nismessung in einfacher Weise erkannt werden, wenn das Ionen-
stromverhältnis mit Hilfe einer Meßbrücke mit nachgeschaltetem
Schreiber aufgezeichnet wird.
Ein grundsätzlicher Nachteil dieser Meßanordnung besteht aller-
dings darin, daß sie in dieser Form für einen automatisierten
Versuchsbetrieb wenig geeignet ist und eine zeitlich aufwendige
Auswertung der Schreiberprotokolle erfordert. Bei neueren, für
Routinemessungen konzipierten Massenspektrometern werden des-
halb aufwendige Maßnahmen zur Stabilisierung der Strahlposition
angewandt. Hierbei wird beispielsweise aus dem zu analysierenden
Gemisch ein weiterer Ionenstrahl aufgefangen und dessen Posi-
tion durch Steuerung der Ziehspannung des Massenspektrometers
festgehalten 131. Damit ergeben sich automatisch stabile Posi-
tionen für die Ionenstrahlen der beiden Isotope, deren Verhält-
nis dann kontinuierlich registriert werden kann.
Eine Umrüstung von Massenspektrometern mit periodischer Zieh-
spannungsvariation auf einen Betrieb mit stabilisierter Strahl-
position würde lerdings einen sehr hohen mechanischen und
schaltungstechnischen Aufwand erfordern. Im Rahmen dieser Arbeit
wurde deshalb eine Vorrichtung zur automatischen Messung des
Ionenstromverhältnisses entwickelt, die unmittelbar bei Massen-
spektrometern mit periodischer Ziehspannungsvariation eingesetzt
werden kann. Diese Vorrichtung basiert im wesentlichen auf einem
Meßbereichs-Diskriminator, mit welchem das für die Ionenstrom-
messung zuläss 1 ermittelt wird.
Die Meßeinrichtung für Isotopenverhältnisse, die Verstärker für
die Ionenströme, Integratoren, Analog-Digital-Wandler, eine
Recheneinheit, eine Datenausgabe und eine Programmablaufsteue-
rung beinhaltet, wird seit längerer Zeit an einem Massenspek-
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Operationsverstärker (Typ 170201 von Teledyne Philbrick) mit
Eingangsruhestromänderungen von 0,1 fA pro Grad Celsius ein-
gesetzt.
Abbi 3 1 z das Ersatzschaltbild des Strom-spannungskon-
verters. des hochohmigen Eingangswiderstandes fließt der
Eingangsstrom über den Rückkopplungswiderstand RFo
Nach Berücksichtigung der Eingangs-Offset-Spannug (uos) des
Eingangsruhestromes (iB), des intern erzeugten Strom- und Span-
nungs-Rauschens ( , u ) und des Stromrauschens (i ) im Rück-
n s
kopplungswiderstand läßt sich die Ausgangsspannung u wie
a
folgt schreiben:
:: I. .. RF +In i:R +u +u +(i +i )·ZFb F os n s n (3- n
Wegen der Streukapazitäten muß bei großen Rückkopplungswider-
ständen der resultierende komplexe Widerstand ZF genommen werden.
Von den ist die Eingangs-Offset-Spannung uos kompen-
sierbar und das erzeugte Rauschen u bzwo i je nach Wahl
n n
von ~ gegenüber thermischen Widerstandsrauschen vernachläs-
sigbar. Da das thermische Stromrauschen mit zunehmendem Rück-
kopplungswiderstand abnimmt, sollte RF so groß wie möglich ge-
wählt werden.
(3 - 2)
Allerdings ist Wahl eine obere technische Grenze gesetzt,
da eine spannungsabhängigkeit bei großen Widerstandswerten uner-
wünschte Nichtlinearitäten erzeugt.
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Ein nicht zu großer Rückkopplungswiderstand ergibt außerdem bei
einem großen Verstärkungsfaktor einen kleinen Eingangswider-
stand, was sich günstig auf das Frequenzverhalten auswirkt und
die Anforderung an die Isolationswiderstände reduziert 151.
Bei den durch das Massenspektrometer vorgegebenen Ionenströmen
von 10-10 A für das häufige und 10-12 A für das seltene Isotop
erwiesen sich Widerstände von 6 x 108 Ohm für den A-Kanal bzw.
6 x 1011 Ohm für den B-Kanal als zweckmäßig. Damit ergibt sich
ein Signal-zu-Rausch-Verhältnis von 2 x 103 für den A-Kanal bzw.
0.35 x 103 für den B-Kanal. Hieraus folgt, daß zum Erreichen der
geforderten Meßgenauigkeit von 10-4 das Signal-zu-Rausch-Ver-
hältnis durch Mittelwertbildung verbessert werden muß (s. Ab-
schnitt 3.2).
Da der Strom-spannungswandler unmittelbar am Massenspektrometer
in allernächster Nähe der Auffängerelektroden mit einem Schutz-
gehäuse angeflanscht wird, wurde eine zusätzliche Treiberstufe
innerhalb der Rückkopplungsschleife eingebaut, um die Signal-
pegel von ca. 0,1 V bzw. 1,2 V ohne Störungen über ein längeres
Kabel an die Zwischenverstärker zu führen (Abbildung 3.2).
Diese sind mit Instrumentenverstärkern (Typ 3625 von Burr Brown)
realisiert und verstärken die Signalpegel auf etwa 3 bis 4 V.
Eine Einstellmöglichkeit für die Offset-Spannungen ist im je-
weiligen Zwischenverstärker untergebracht.
3.2 Mittelwertbildung
Bei gleichbleibenden äußeren Meßbedingungen können für eine
Meßwertabweichung innerhalb einer Meßreihe das Rauschen des
Strom-Spannungskonverters und der Verstärkerelektronik sowie
statistische Schwankungen in den ionisierten Gasströmen ver-
antwortlich sein.
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Das Rauschen der Verstärkerelektronik ist vernachlässigbar klein,
wenn der Verstärkungsfaktor des Strom-Spannungskonverters groß
genug dimens ist, da dann nur noch das Rauschen der Ein-
gangsstufe für Störungen verantwortlich ist. Die zweite Ur-
sache zum 1 in Eigenschaften 1 be-
gründet, wird aber durch die Verwendung zweier Auffänger ent-
scheidend gemildert.
Die durch den Eingangsruhestrom und den Offset-Strom hervorge-
rufenen Ruhestromwerte haben in diesem Meßkonzept keinen Einfluß
auf die Genauigkeit der Verhältnisbildung, da diese quasi-kon-
stanten Fehlerkomponenten bei der Nullpunktsmessung für sich
erfaßt und vom eigentlichen Meßwert abgezogen werden.
Die statistischen Ionenstrom-Schwankungen können zusammen mit
dem Rauschen des Strom-Spannungskonverters durch geeignete
Maßnahmen, wie z. B. Integration zum Zwecke der Mittelwert-
bildung, gezielt klein in ihrer Auswirkung auf die Genauig-
keit der Messung gehalten werden. Da die Betriebsweise des
Massenspektrometers nur begrenzte Integrationszeiten erlaubt,
muß ein Kompromiß zwischen Genauigkeit und Integrationszeit
gefunden
Folgende Formel ermöglicht eine Abschätzung des nach der Inte-
gration verbleibenden Fehlers, wenn der Eingangsprozeß von sta-
tistischen Schwankungen gestört ist.
N
S
<F-a (3 - 4 )
mit N:
Störung, T1 = die zu N
Signalkomponente,
Sinusschwingung angenommenen
N~nnrige Periodendauer, S: ungestörte
Integrationszeit, ler Fehler.
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Wie aus obiger Abschätzung (3-4) zu entnehmen ist, bleibt der
entstehende Fehler im B-Kanal bei einem Signal-zu-Rauschver-
hältnis von 0,35 • 1 bis herunter zu ca. 4 Hz unter 10-4 ,
wenn die Integrationszeit mindestens 2,5 sec. lang ist. Im
A-Kanal sich durch diese Maßnahme das Signal-zu-
Rauschverhältnis auf ca. 0,2 • 10-4 •
Für die Realisierung des Integrators wurde ein Baustein (Typ
4850 von Philbrick) eingesetzt, der mit schnellen FET-Schaltern
zur exakten Einhaltung der Integrationszeiten ausgestattet ist.
Die für die Steuerung dieses Bausteins erforderlichen Funktionen
,.
("Operate" und "Reset", s. Abbildung 3.2) werden aus dem Ver-
lauf des Ionenstroms im Kanal für U-235 abgeleitet. Dabei muß
zwischen dem Vor- und Rücklauf der Ziehspannung unterschieden
werden, und es muß gewährleistet sein, daß die Integration auf
dem Plateau erfolgt (vgl. Abbildung 3.3).
In der Schaltung wird der im Vergleich zum Hinlauf kürzere Rück-
lauf mit Hilfe der Ausgangsfunktion des Schwellwertdiskriminators
selektiert und die Zeitablaufsteuerung für den folgenden Vor-
lauf vorbereitet. Uberschreitet der Ionenstrom wieder den Schwell-
wert, wird nach Ablauf einer vorgebbaren Verzögerungs zeit der
Start der Integration eingeleitet (Operate-Funktion in Abbildung
3.3). Die Zeitverzögerung gewährleistet, daß die Integration auf
dem Peakplateau erfolgt.
Am Ende der Integration wird die Verbindung von Verstärker und
Integratoreingang wieder aufgehoben, so daß am Ausgang des Inte-
grators folgende Spannung zur Verfügung steht:
T
u· • dtIn (3 - 5)
mit Ri = Eingangswiderstand (1 MOhm)
CF = Rückkopplungskondensator (1 ~F)
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Diese Spannung bleibt zunächst während der nachfolgenden Analog-
Digital-Konvertierung erhalten. Mit der Fertigmeldung der beiden
ADCls wird die Reset-Funktion erzeugt, mit der die Anfangsbe-
dingungen für die nächste Integration wieder eingestellt werden.
3.3 Analog-Digital-Konvertierung
Die Anforderungen an den A/D-Konverter werden von der verlangten
Genauigkeit und von der optimalen Anpassung an die nachfolgende
Rechnereinheit bestimmt. Hinsichtlich Wandlungszeit bestehen
keine kritischen Anforderungen, weil nach Abschluß der Integra-
tion bis zum nächsten möglichen Meßvorgang nahezu 10 s zur Ver-
fügung stehen. Da die Recheneinheit TMS 0117 im binär-codierten
Dezimalcode arbeitet, wurde ein auf fünf Stellen erweiterbarer
A/D-Konverter (Typ ADC 100 von Burr-Brown) mit BCD-Ausgang aus-
gewählt. Dieser Konvertertyp arbeitet nach dem Spannungs-Fre-
quenz-Verfahren und zeichnet sich durch außerordentlich hohe
Auflösung und Genauigkeit aus. Für eine Wandlung auf fünf Dezi-
malstellen werden 300 ms benötigt.
Die Genauigkeit kann nach Abgleich des Linearitätsfehlers auf
2 x 10-5 justiert werden und erfüllt daher bei weitem die ge-
stellten Forderungen. Wie bereits erwähnt, muß in diesem Kon-
zept der Offset für sich gemessen werden und später von dem
eigentlichen Meßwert subtrahiert werden. Damit der Offset auf
jeden I im Bereich positiver Spannungswerte bleibt, wird er
im Zwischenverstärker so eingestellt, daß er nach der Integra-
tion und Konvertierung gerade in der Mitte des Darstellungsbe-
reiches der Dezimalanzeige an der Frontseite der ADC-Einschübe
liegt. Die Justierung ist also ohne Zusatzgerät leicht auszu-
führen.
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Sofern der Offset-Wert nach der Integration im Bereich der De-
zimalanzeige bleibt, erfolgt die Fertigmeldung der Nullpunkts-
messung. Diese bewirkt eineZwischenspeicherung des Ergebnisses
und eine Weichenstellung für die folgenden Meßwerte. Bleibt der
Offset-Wert nicht im zulässigen Bereich, wird die Ablaufsteue-
rung blockiert.
3.4 Meßwertverarbeitung
Mit der Fertigmeldung des Offset-behafteten Meßwertes wird ein
festverdrahtetes Rechenprogramm aufgerufen, das die Offset-
Korrektur, die Verhältnisbildung und die Abspeicherung in einem
Ergebniszwischenspeicher durchführt.
Das Kernstück für die Berechnung der mathematischen Funktionen
ist der Rechenbaustein TMS 0117 von TEXAS INSTRUMENTS, der
zehnstellige Zahlen mit den vier Grundrechenarten und einigen
anderen Funktionen, wie Inkrement-Dekrementbildung, Rechts-
Linksschieben, bearbeiten kann. Besonders durch diese vorpro-
grammierten Funktionen bleibt der Aufwand an Aufgaben-spezi-
fischer Programmierung sehr gering.
Da eine in sich abgeschlossene und nicht sehr umfangreiche
mathemati nach Gleichung (2-1) gelöst werden soll,
wurde das Rechenprogramm festverdrahtet.
Das Programm in der Form eines getakteten Schieberegisters
realisiert, jedem Ausgangszustand des Schieberegisters
eine definierte funktion zugewiesen ist. Im Ruhezustand,
also nach Rücksetz-Impuls oder am Ende des Rechenpro-
gramms, ist formal eine Halt-Funktion aufgerufen, die erst mit
der Fertigmeldung Analog-Digital-Konvertierung aufgehoben
wird.
Der Ablauf des Rechenprogramms ist in Tabelle I zusammengestellt.
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Der Befehlsspeicher nur vier Grundbefehle, nämlich Rech-
ner-Halt, Eingabe-, Ausgabebefehl und einen arithmetischen Be-
fehl. Als Datenquelle dienen für den Dateneinlesevorgang die
ADC-Zwischenspeicher bzw. der Ergebnis-Zwischenspeicher und
für den Befehlseinlesevorgang der festverdrahtete Befehls-
speicher. Entsprechend der besonderen Struktur des Rechners
wird ein Datenwort im seriell eingelesen, wobei ein
fünftes Bit für Unterscheidung von numerischen Daten und
einer Befehlseingabe vorweg eingegeben werden muß. Die Aus-
gabedaten liegen ebenfalls als BCD-Worte an und werden ent-
weder in den Ergebniszwischenspeicher oder in den Ergebnis-
speicher eingeschrieben und vom letzteren aus in das Anzeige-
feld übertragen. Nach insgesamt sechs Meßwerten erfolgt eine
übernahme der Ionenstromverhältnisse auf einen geeigneten
Datenträger.
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4) Diskussion
Die in dieser Arbeit entwickelte Meßanordnung gestattet den
Einsatz einfach aufgebauter magnetischer Massenspektrometer
mit Doppelauffänger für automatische Messungen von Isotopen-
verhältnissen. Dies wird im wesentlichen durch eine Diskrimi-
natorschaltung ermöglicht, die bei einer periodischen Varia-
tion der Ionenbeschleunigungsspannung (Ziehspannung) den für
die Isotopenverhältnismessung geeigneten Bereich des Massen-
peaks für eine Integration des Ionenstroms erfaßt. Darüber
hinaus wird der Einfluß der Nullpunktsdrift der Ionenstrom-
verstärker auf die Meßgenauigkeit weitgehend eliminiert. Vor
jeder Messung eines Isotopenverhältnisses werden die Offset-
Spannungen der Verstärker bestimmt und bei der Ermittlung des
Isotopenverhältnisses mit einem festprogrammierten arithme-
tischen Baustein rechnerisch berücksichtigt.
Die vorliegende Meßanordnung ist so konzipiert, daß ein Einsatz
ohne wesentliche Eingriffe in das eigentliche Massenspektro-
metersystem möglich ist. Sie ist deshalb besonders für eine Um-
rüstung konventioneller Massenspektrometer auf automatischen
Meßbetrieb geeignet, sofern diese Geräte mit einem Doppelauf-
fänger ausgerüstet sind und eine periodische Variation der
Ziehspannung oder des Magnetfeldes möglich ist.
Gegenüber den anderen bei automatischen Isotopenverhältnis-
messungen angewandten Meßanordnungen, die von einer aufwendigen
Stabilisierung der Betriebsparameter des Massenspektrometers
oder von einer Strahlpositionierung durch einen Hilfspeak aus-
gehen, zeichnet sich die im Ralli~en dieser Arbeit entwickelte
Anordnung durch technische Einfachheit aus. Dabei bleiben die
inhärenten Vorteile des Verfahrens der Ziehspannungsvariation
voll erhalten. Zum einen ist eine vergleichsweise geringe Empfind-
lichkeit gegenüber Änderungen der Ionenquellenpotentiale ge-
währleistet, was eine Grundvoraussetzung für eine hohe Stand-
zeit der Ionenquelle darstellt. Dieser Vorteil kommt insbe-
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sondere bei Isotopenanalysen an Substanzen zum Tragen, die, wie
z. B. Uranhexafluorid, Ablagerungen in der Ionenquelle bilden.
Zum anderen ist die Anwendbarkeit des Verfahrens der Ziehspan-
nungsvariation nicht an das Vorhandensein eines Hilfspeaks ge-
bunden, was bekanntlich den Anwendungsbereich der Methode der
Strahlstabilisierung einschränkt. Hinsichtlich der erreichbaren
Meßgenauigkeit sind die drei hier angeführten Meßmethoden gleich-
wertig, da diese im wesentlichen durch das eigentliche Massen-
spektrometersystem und weniger durch die spezielle Anordnung
zur Verhältnismessung bestimmt sind.
Im Rahmen eines Interlaboratoriumstests wurde eine größere Zahl
von Massenspektrometern zur Uranisotopenanalyse im Langzeit-
test verglichen. Es zeigte sich, daß die hier entwickelte An-
ordnung auch im Langzeitbetrieb zuverlässig arbeitet und die
gleiche Meßgenauigkeit wie die aufwendigeren Meßanordnungen
aufweist.
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Abb.1.1 Schematische Darstellung eines magnetischen Massenspektrometers mit
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